PCX 



ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETB INTELLECTUELLE 
Bureau international 




DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PGT) 



(51) Classification internationale des brevets ^ : 
A62D 3/00, C02F 11/00, E21B 21/06 



Al 



(11) Numdro de publication internationale: WO 98/28044 
(43) Date de publication internationale: 2 juillet 1998 (02.07.98) 



(21) Num6-o de la demande internationale: PCT/FR97/02354 

(22) Date de d€p6t international: 18 d6cembrc 1997 (18.12.97) 



(30) Donndes relatives i la priority: 

96/15899 23 dtfcembre 1996 (23.12.96) FR 

(71) D^posant: ELF EXPLORATION PRODUCTION [FR/FR]; 

Tour Elf. 2, place de la Coupole, La Ddfense 6, F^92400 
Courbevoie (FR). 

(72) Inventeurs: PERIE, Fr6d6ric; 6 bis, avenue de Lons, F-64140 

Billfere (FR). RABION, Alain; 15. place de la Liberation, 
F-640(X) Pau (FR). ZURDO, Christian; 8, avenue San 
Carlos. F-64000 Pau (FR). BASSERES, Anne; 417, 
boulevaid du Cami-Sali6. F-64000 Pau (FR). 

(74) Mandataire: YACONO, Annick; Elf Exploration Production, 
Dept. Pn>pri6t6 Industrielle, Tour Elf, F-92078 Paris la 
D6fense Cedex (FR). 



(81) Etats d^signds: NO, brevet europfen (AT, BE, CM. DE, DK. 
ES, FI, FR. GB. GR, IE. IT. LU. MC. NL. PT. SE), brevet 
OAPI (BF. BJ. OF. CG. CI, CM. GA, GN, ML, MR. NE. 
SN. TD, TG). 



Public 



Avec rapport de recherche internationale. 



(54) Titie: METHOD FOR OXIDISING PRB-TREATMENT OF DRILLINGS CONTAMINATED BY OLEFIN BASED SLUDGE 

(54) Titre: PROCEDE DE PRETRAITEMENT OXYDANT DES DEBLAIS DE FORAGE CONTAMINES PAR DES BOUES A BASE 
D'OLEFINES 

(57) Abstract 

The invention concerns a method for the pre-treatment of drillings containing sludge, recuperated at ground level, particularly olefin 
based synthetic sludge characterised in that it comprises at least an oxidising step using an oxidising agent with an acid pH. 

(57) Abr^e 

Proc6d6 de pr^traitement des ddblais de forage contenant des boues, r6cup6r€s k la surface du sol, notamment des boucs synth6tlques 
2i bases d'oltffines caract6ris6 en ce qu*il comporte au moins une tftape d'oxydation au moyen d*un agent oxydant k pH acide. 



I - 



VNIQUEMENT A TITRE D'INFORMATION 

Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes 
Internationales en vertu du PCT. 



AL 


Albanie 


ES 


Espagne 


LS 


Lesotho 


SI 


Stov6ite 


AM 




FI 


Finlande 


LT 


Lituanie 


SK 


Slovaquie 


AT 


Autridie 


FR 


France 


LU 


Luxembouig 


SN 


S^n^gal 


AU 


Austral ie 


GA 


Gabon 


LV 


Lettonie 


sz 


Swaziland 


AZ 


AzerbaTdjan 


GB 


Royaume-Uni 


MC 


Monaco 


TD 


Tchad 


BA 


Bosnie- Herzdgovine 


GE 


Gtoigie 


MD 


R6pub]ique dc Moldova 


TG 


Togo 


BB 


Barbade 


GH 


Ghana 


MG 


Madagascar 


TJ 


Tadjikistan 


BE 


Belgique 


GN 


Guin6e 


MK 


Ex-R6publique yougoslave 


TM 


TuTkm6nistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Grtce 




de Mac6doine 


TR 


Turquic 


BG 


Bulgarie 


HU 


Hongrie 


ML 


Mali 


TT 


Trmii6-et-Tobago 


BJ 


B6nin 


IE 


Irlande 


MN 


Mongolie 


UA 


Ukraine 


BR 


Bttfsil 


IL 


Isn£l 


MR 


Mauritanie 


UG 


Ouganda 


BV 


B£lanis 


IS 


Islande 


MW 


Malawi 


US 


Etats-Unis d'Amftiqiie 


CA 


Canada 


IT 


Ttalie 


MX 


Mexiqve 


uz 


Ouzb6kistan 


CF 


R6pub1tque centnfHcaine 


JP 


Japon 


NB 


Niger 


VN 


Viet Nam 


CC 


Congo 


KE 


Kenya 


NL 


Pays-Bas 


YU 


Yougoslavie 


CH 


Suisse 


KG 


Kirghizistan 


NO 


Norvfcge 


ZW 


Zimbabwe 


CI 


C6ie d'Tvoirc 


KP 


Rdpublique populairc 


NZ 


Nouvclle-Zdlande 






CM 


Cameroun 




ddmocratique de Corfe 


PL 


Polognc 






CN 


Chine 


KR 


R^publique de Corie 


PT 


Portugal 






cu 


Cuba 


KZ 


Kazakstan 


RO 


Roumanie 






cz 


Ripublique tch&que 


LC 


Samte-Lucie 


RU 


F£d6ration de Russie 






DE 


Allemagne 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Soudan 






DK 


Daneraark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Su^ 






EE 


Estonie 


LR 


Lib^a 


SG 


Singapour 







wo 98/28044 



1 



PCT/FR97/02354 



PROCEDE DE PRETRAITEMENT OXYD/USTT DBS DEBLAIS DE FORAGE 
CONTAMINES PAR DES BOUES A BASE D'OLEFINES 



^0 La pr§sente invention vise un procede de 

pretraitement de deblais de forage remontes du puits par la 
boue, et plus particuliSrement les gros deblais §limines par 
tamisage et qui demeurent impregn§s de boue, Elle concerne 
plus particulierement les dSblais impr^gnes de boues 

15 contenant des olefines. 

Au cours d'un forage, la boue joue un role 
essentiel; elle assure la remontee des deblais provenant du 
terrain creuse au fond du puits, leur lubrif ication par 
enrobage, et le ref roidissement de I'outil de forage. En 

20 sortie du puits, les fragments de roche minerale constituant 
ces deblais sont separes de la boue par tamisages successifs 
et dScantation. La boue ainsi tamisee et decantee peut etre 
recyclee dans le puits pour un nouveau cycle de forage. 

Parallelement a ce recyclage de la boue, se pose le 

25 probleme de la recuperation et du stockage des dSblais. Si 
celui-ci est d6ja delicat sur un champ de production, il est 
beaucoup plus difficile i risoudre sur une plate-forme 
petroliere, car les contraintes en matiere de r^glementation 
de 1 'environnement sont beaucoup plus strictes, d'autant 

30 qu^il est economiquement plus viable de les rejeter en 
pleine mer. 

En outre, ce re jet en mer des deblais va dependre 
essentiellement de la nature de la boue utilisee qui est 
plus ou moins toxique ou biodegradable. 
3 5 Diff brents types- de boues sont utilises pour le 

forage, Ce sont, tout d'abord, les boues a I'eau dont la 
fraction organique majoritaire est k base de cellulose, de 
derives de cellulose et de derives d»acide acrylique. Ces 
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boues sont facilement biodegradables et n'occasionnent pas 
de degradation potentielle de 1 ' environnement . 

Les boues a 1 ' huile leur sont pref erees 
economiquement ; elles sont essentiellement constituees 
5 d'une imulsion inverse stabilisSe d'eau dans 1' huile, 
generalement des hydrocarbures de type gazole, et leurs 
proprietes rheologiques sont ajust§es au moyen d'additifs 
viscosif iants, ' densifiants et autres. Cependant, elles 
representent un tres grand risque de pollution car 
10 organiques et toxiques, 

Un troisieme type de boues, appele boues de 
substitution, est utilise surtout en remplacement des boues 
i 1' huile contenant des molecules aromatiques, mais elles 
sont encore jug^es trbp polluantes par leur charge 
15 organique. Elles sont formulees soit a partir d' esters en 
emulsion stabilisee soit a partir de melanges d* esters et 
d'olefines ou polyalphaolef ines, ramifiees ou lineaires. 

Si ces boues prgsentent une partie des performances 
proches des boues a 1' huile, elles n'en sont pas moins 
20 lentement et/ou faiblement biodegradables. 

Pour ameliorer la biodegradation de ces boues, des 
traitements enzymatiques a partir d'une lipase modifiant 
chimiquement la boue, ont ete envisages pour ameliorer la 
biodegradation des boues a bases d' esters, mais un tel 
25 pritraitement est inefficace pour les boues a bases 
d'olefines ou de polyolef ines . 

Le but de la prisente invention est done d'accelerer 
la biodegradation des boues de substitution k base 
d'olefines par un pretraitement specif ique des olefines et 
des polyolef ines utilisees, prealable necessaire a une 
biodegradation acceleree. Elle a pour but de modifier 
chimiquement la boue afin d'accelerer sa degradation 
bacteriologique ulterieure. 

Dans le cadre de la present e invention, on entend 
35 par boue toute phase organique synthetique pure contenant 
notamment des olefines ou des polyalphaolef ines et utilisee 
comme boue de forage, la boue de forage formulee, tous 
deblais const itu§s de roches impregnees de boue, et les 
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boues brutes obtenues apres tamisage des deblais, contenant 
encore les fines de roche. 

La presente invention a done pour objet un precede 
de pretraitement des boues de forage r^cuperSes a la surface 
5 du sol contenant des hydrocarbures comprenant au moins une 
liaison olefinique en vne de leur biodegradation caracterise 
en ce qu'il comporte au moins une etape d'oxydation de la 
dite boue au moyen d'un agent oxydant pH acide. 

Par pH acide, il est entendu un pH inferieur 4 et de 

10 preference compris entre 0 et 1 . Le procede de traitement 
selon 1' invention peut etre mis en oeuvre a temperature 
ambiante. Cependant, il peut etre favorable d'augmenter 
cette temperature de 20 a plus lOO^C pour augmenter la 
cinetique de la reaction. 

15 Dans le cadre de la presente invention, 1' agent 

oxydant sera choisi de pr§ference dans le groupe constitu§ 
par nitrates, les sulfates, les chlorates les perchlorates, 
les persulfates, les oxydes d' azote et les peracetates. De 
meme, pour atteindre un pH inferieur a 4 pour la solution 

20 aqueuse oxydante, 1* agent oxydant est mis en melange S au 
moins un acide fort mineral ou organique comme 1* acide 
chlorhydrique, 1 ' acide sulfurique, 1 'acide perchlorique, 
1' acide nitrique, 1' acide phosphorique , 1' acide 
trichloroacetique . 

25 Dans un mode prefere de 1' invention, 1 • agent oxydant 

est 1' anion nitrate et 1' acide prefere est 1» acide nitrique. 
Ce choix est particuliereraent favorable en ce que les traces 
de produits azotes resultant de I'oxydation par ces composes 
peuvent constituer une source d' azote assimilable par les 

30 bacteries utilisees lors de la biodegradation ultSrieure. 

Dans le cadre de la presente invention, la boue a 
traiter est constituee par toute phase organique comprenant 
au moins une liaison olefinique, les roches impregnees de 
cette phase organique et les boues recuperees apres tamisage 

35 des deblais. Generalement ces boues a traiter contiennent de 
1 a 10% en poids de composes hydrocarbones comprenant de 8 a 
3 0 atomes de carbone, pref erentiellement 12 a 20 atomes de 
carbone, et au moins une liaison olefinique. 
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La solution oxydante preferee contient une solution 
d'acide nitrique diluee de concentration inferieure ou egale 
a 300g/l. 

AprSs oxydation de la boue, le traiteraent selon la 
5 prSsente invention comprend les etapes suivantes dans 
I'ordre particulier donne ci-apres. Ainsi, apres oxydation, 
les boues sont sSparies (par exemple par centrif ugation) de 
la solution aqueuse oxydante qui peut etre ainsi recyclee. 
La fraction solide de la boue est ensuite neutralis§e par un 

10 compose basique choisi dans le groupe constitue par la chaux 
et des sels alcalins ou alcalino- terreux; notamment les sels 
marins ou meme tout simplement I'eau de mer. La derniere 
operation de pretraitement consiste a rejeter la boue oxydee 
dans la mer, les composes organiques oxydes encore presents 

15 dans la boue etant biodegrades par les bacteries presentee 
dans l'oc€an. Ces composes organiques oxydes se presentent 
sous la forme d'acides carboxyliques, de cetones ou d'alcool 
facilement, biodSgradables. 

S'agissant d»un traitement acide, la boue traitee ne 

20 comprendra qu'une quantite limitee de calcaire, de 
preference pas plus de 15% en poids, pour eviter une 
dissolution importante du deblai entrainant un degagement 
gazeux important, notamment de dioxyde de carbone . 

Un deuxieme objet de la presente invention est le 

25 dispositif necessaire a la mise en oeuvre du procede 
caracterise en ce qu'il comprend une capacite d'oxydation 
(1) dans laquelle sont introduits respect ivement par deux 
conduits (2) et (3), la boue a traiter, la solution aqueuse 
d» agent oxydant de pH inferieur a 4, la dite capacite 

30 comprenant une troisi^me conduite (4) d' evacuation des gaz 
formes par oxydation et une quatriSme conduite (5) 
d' evacuation du melange solution oxydante/boue oxydee vers 
une unite de separation (6) comprenant une conduite (7) de 
recyclage de la solution aqueuse oxydante vers la conduite 

35 (3) et une conduite (8) dirigeant la boue oxydee recuperee 
dans 1' unite de neutralisation (9) alimentee en agent 
neutralisant par au moins une conduite (10) . 
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Dans un mode prefere de ce dispositif, les gaz 
formes au moment de I'oxydation sont recuperes et diriges 
par la conduite (4) vers une unite de traitement des gaz 
(12) . Lorsque les gaz recuperes sont charges en oxydes 
5 d'azote (NOx) , ce traitement consiste ^ fabriquer, selon les 
techniques connues en soi, a partir de ces gaz de I'acide 
nitrique qui est recyclee dans la capacite d'oxydation du 
dispositif pour eviter 1 ' evaporation de gaz toxiques. 

Bien entendu ce proc§de et ce dispositif selon 
10 1' invention s'appliquent au traitement des boues de 
substitution contenant des composes olefiniques recuperees 
en surface, notamment celles recueillies en haute mer. 

Pour illustrer le precede de 1' invention differentes 
figures sont donnees. 
15 La figure 1 correspond au schema d'un dispositif de 

mise en oeuvre de 1' invention. 

La figure 2 represente une courbe montrant 
I'efficacite du precede de 1' invention en fonction de la 
temperature et de la concentration de la solution oxydante. 
20 La figure 3 represente deux courbes demontrant 

1 ' influence du precede sur la vitesse de biodegradation 
ulterieure, entre des deblais pretraites et des deblais non 
pretraitis . 

Dans la figure 1, le dispositif selon 1 ' invention 
25 comprend une capacite d'oxydation (1) comprenant deux 
conduits (2) et (3) respect ivement pour 1 ' introduction de la 
boue a traiter et pour la solution aqueuse d' agent oxydant 
de pH inferieur a 4. Cette capacite d'oxydation comprend une 
troisieme conduite (4) d' Evacuation des gaz formes par 
30 oxydation et une quatrieme conduite (5) d' Evacuation du 
melange solution oxydante/boue oxydee vers une unite de 
separation (6) par exemple une centrifugeuse, comprenant une 
conduite (7) de recyclage de la solution aqueuse oxydante 
vers la conduite (3) et une conduite (8) dirigeant la boue 
35 oxydee r6cuper§e dans 1' unite de neutralisation (9) 
alimentee en agent neutralisant par au moins une conduite 
(10) . Comme agents neutralisant, on peut introduire de la 
chaux ou encore tout simplement de 1 • eau de mer. 
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Les gaz formes au moment de l^oxydation sont 
recuperes et diriges par -la conduite (4) vers une unite de 
traitement des gaz (12) ou les gaz charges en oxydes d' azote 
(NOx) sont transformes en acide nitrique de fagon connue en 
5 soit , cet acide §tant recycle via la conduite (14) dans la 
conduite d* alimentation (3) en agent oxydant. 

Les exemples donnes ci-aprSs sont donnes k titre 
illustratif de 1' invention, sans vouloir en limiter la 
portee . 

10 

EXEMPLE I: 

Le present exemple vise a illustrer I'oxydation de 
melanges d'olgfines par un compost oxydant acide. 

Deux melanges d' defines ont ete testes. Ce sont 
15 deux huiles de base servant a la formulation des boues de 
forage correspondantes : 

- I'isoteq, commercialise par Baker Hughes qui est 
un melange d'olefines internes (I.O.) en C^g (50%) et Cig 
(50%) contenant une double liaison en position Cj-Cq et 

20 ^ventuellement un groupe m§thyle en position C9 . 

- I'ultidrill, commercialise par Dowell/IDF qui est 
un melange d'olefines appeles "Linear Alpha Olefine" (LAO) 
contenant une insaturation en position C^. Plusieurs 

melanges de LAO synthetiques ont etS brevetes par Dowell 
25 (Brevet WO 9506695). L'huile de base utilisge dans cette 
etude est constituee d'olefines en 0^2 (1%)/ C14 (57%) et 
(41%) , ce qui correspondrait dans le brevet Dowell au 
fluide reference "Ci/^-Ciq LAO". 

L'huile de base (Ultidrill ou Isoteq) est mise en 
30 emulsion dans un melange dichloroethane : eau . Le melange 
reactionnel est constitue de 7ml d'eau, 3 ml de 
dichloroethane, 250mmole/l d'huile de base (0.75 ml d' Isoteq 
ou 0,68 ml d^Ultidrill) , et de 36 mg de bromure de 
cetyltrimethylammonium (CTAB) comme agent de transfert de 
35 phase. La reaction est demarree par I'ajout de diverses 
quantites d' agent oxydant. En fin de reaction, les deux 
phases sont separees par decantation apres extraction 
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liquide solide au moyen de dichlorome thane contenant comme 
etalon interne du dodecane dans un rapport 1/1000, et 
analys§es par chromatographie gazeuse sur une colonne BPX 
(apolaire) 50m x 0.25mm DI avec gradient de temperature. La 
5 reactivite de ces melanges d*ol§fines a ete testee pour 
diffSrents melanges acides oxydants apr^s un contact de 24 
heures a 80 ''C. L'activite du traitement chimique est estimee 
en comparant la quantity d* defines non oxydees en fin de 
reaction a la quantite d' defines introduites avant 
10 I'oxydation. Les resultats sont donnes dans le tableau I ci- 
apres . 



TABLEAU I 



Huile de base 
Solution oxydante 


Isoteg 
(% degradees) 


Dltidrill 
(% degradees) 


acide nitrique 

(1 mol/1) 


65 


70 


acide chlorhydrique 
(Imol/l) 


0 


0 


acide chlorhydrique 

(lmol/1) 
+ nitrate de sodium 

(lmol/1) 


35 


38 


nitrate de sodium 
(lmol/1) , pH=7 


0 


0 



15 

On constate d'apres le tableau 1 que les olefines 
internes contenues dans le melange Isoteq et les olefines 
terminales contenues dans le melange Ultidrill reagissent 
avec I'acide nitrique (lmol/1), a 80®C. Cette activite ne 

20 provient pas d'une simple addition electrophile d'un acide 
protonique fort, H-Z, sur la double liaison, puisque I'acide 
chlorhydrique H-Cl dans les m§mes conditions de reaction 
n'entraine aucune degradation, L'activite observee pour 
I'acide nitrique peut etre reconstituee par un melange HCl / 

25 NaN03. 
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EXEMPLE II: 

Le present exemple decrit 1' influence de la 
temperature et de la dilution des ol^fines sur I'oxydation. 
Les conditions operatoires de dilution et les analyses apres 
extraction sont faites a I'identique i celles decrites dans 
1' exemple I. Les essais sont r^alis^s sur la seule huile de 
base Isoteq : seuls change les ta\ix de dilution des 
solutions oxydantes. Les resultats obtenus sont donnes dans 
le tableau II 



TABLEAU II 





% d^ defines degradSes 


solution oxydante 


25«>C 
24h 


60°C 
24h 


70'>C 
4h 


BO^C 
24h 


acide nitrique 

(2 mol/1) 


0 


6 


0 


> 65 


acide nitrique (Imol/l) 
+ nitrate de sodium 
(lmol/1) 


0 


3 


0 


70 


acide nitrique (2mol/l) 
+ nitrate de sodium 
(lmol/1) 


0 


6 


0 


non 
determine 



L'attaque des defines, par 1' acide nitrique dilue 
necessite d'etre activee par une temperature de reaction 
elevee (80*^C) . Pour des temperatures inferieures, la vitesse 
de reaction diminue fortement. 



EXEMPLE III : 

Le present exemple vise S comparer I'efficacite de 
traitement de 1' acide nitrique dilue et d'oxydants bien 
connus comme le peroxyde d'oxygene {H2O2) et et la chlorate 

de sodium { NaOCl) , meme en presence de catalyseurs 
d'oxydation. Le tableau III ci-apres regroupe les conditions 
de reaction ainsi que les resultats obtenus. 
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TABLEAU III 



Huile de base 
Solution oxydante 


Isoteg 
(% degradees) 


Ultidrill 

(% degradees) 


° NaOCl (250mmol/l) 


< 1 


< 1 


i> NaOCl (250tnmol/l) 
+ rrA-re ibrnTnoi/i; 


< 1 


<1 


^ H2O2 (500 mmol/1) 


0 


0 


^ H2O2 (500mmol/l) 
+ Fe(II) (25mmol/l) 
+ HCl (pH3) 


0 


0 


^ acide nitrique 
(imol/l) 


65 


70 



^ melange dichloroethane / acetonitrile / eau, 
5:4:1; 250 Ttimol/l defines, 10 mmol/1 CTAB, T = 40°C ou 
70OC, 24h. 

^ memes conditions que ^, TPA = tris-N- 
methylpyridine- amine . 

^ melange dichlorogthane/eau, 10:10; 250 mmol/1 

olefines; pH = 3 ; T = 70«*C; 24h. 

^ memes conditions que ^ , Fe(II) = Fe (SO4) 2 (NH4 ) 2 . 

® Conditions de I'exemple I. 

On constate que ces oxydants ne sont pas efficaces 
compares a 1' acide nitrique dilue. 

EXEMPLE IV : 

Le present exemple tend a illustrer I'oxydation des 
olefines piegees dans les deblais de forage, ces deblais 
ayant ete impregnes par des boues de forage et plus 
particulierement par une boue contenant de 1* huile isoteq 
commercialisee par Baker-Hugues . 

On utilise dans le present exemple des deblais A 
fores dans une couche argileuse de matrice minerale 
constitute de quartz, de barytine, d'albite, de pyrite, de 
microcline et de kaolinite, impregnes par 6% d' huile isoteq. 
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Le deblais A, apres avoir ete finement broye au 
pilon, est mis en suspension dans 1 ' eau a un taux de 35% 
poids, correspondant a un taux de 2% en poids d'huile isoteq 
impregnee. L' agitation est r^alisee au moyen d'un barreau 
magnet ique, puis la temperature de la suspension est portee 
a 80^C. L'ajout de la solution oxydante marque le debut de 
la reaction; apres addition, 1' agitation a 80*^0 est 
maintenue pendant deux heures. 

TABLEAU IV 



Solution oxydante 


% d'olefines 
degradSes 


acide nitrique 
(lmol/1) (6,5%) 


85 


acide perchlorique 
(lmol/1) 


0 


. acide sulfurique 
(lmol/1) 


0 


acide chlorhydrique 
(lmol/1) 


0 


acide chlorhydrique 
(lmol/1) + nitrate de 
sodium (lmol/1) 


60 


nitrate de sodium 
(lmol/1), pH=7 


0 



Les resultats de ce tableau IV confirment que, les 
defines piegees dans les deblais sont degradees par 
1' action de 1' acide nitrique dilue (lmol/1, 6%) a 80**C. 
Comme dans I'exemple 1, 1' action d'acides forts tels les 
acides chlorhydrique, sulfurique ou perchlorique seuls est 
nulle dans les conditions de la reaction. L»activite 
observee pour 1' acide nitrique peut Stre reconstitute par un 
melange HCl / NaNOs . On remarque que ces resultats sont 

sensiblement meilleurs que dans I'exemple I. 
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EXEMPLE V 

Le present exemple vise a illustrer I'effet de la 
temperature sur I'efficacite de traitement a I'acide 
5 nitrique des olefines pi§g6es dans les deblais de forage, en 
particulier des deblais A impregnes d'huile isoteq comme 
d§crits dans 1' exemple IV. 

TABLEAU V 



Concentration en 
HNO3 


% 


d' olefines degradees 




20 «C 


60 "C 


80 "C 


1.2 mol/1 


15 


90 


90 


3 mol/1 


90 


96 


97 


a 3 mol/l + NO2 


97 


98 


98.5 



^ Solution d'acide nitrique dilue, dopee par un 
barbotage de vapeurs nitreuses NO^^. 

Les resultats de ce tableau montrent que la 
15 degradation des olefines impregnees dans les deblais 
(suspension contenant 2% en poids d'ol§fines) est realisee 
efficacement a temperature ambiante pour une concentration 
en acide nitrique de 3mol/l (20%). On constate done qu'il 
est possible de degrader les olefines meme a temperature 
20 ambiante mais avec une concentration plus forte d» acide 
nitrique. De plus, lorsque la solution d' acide nitrique 3 
mol/1 est dopee par un barbotage de vapeurs nitreuses, la 
degradation des olefines est plus poussee. 

Si on compare ces resultats a ceux de 1 ' exemple I 
25 concernant la degradation des huiles, on opere a temperature 
bien inferieure pour une cinetique de reaction quasi 
identique . 

En terme de cinetique, la figure 2 montre 
I'efficacite du precede de 1' invention en fonction du temps. 
30 Chaque point repertorie, a ete obtenu par arr§t de la 
reaction au temps voulu. Get arret de la reaction est obtenu 
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en plongeant le melange reactionnel dans la glace puis 
extraction des olefines residuelles par le dichloromSthane 
et analyse par chromatographie gazeuse comme decrit dans 
l»exemple I. On constate d'aprSs cette figure que le 
5 traitetnent k I'acide nitrique dilue est tres efficace 
puisque qu'apres trente minutes de reaction plus de 80% des 
olefines de depart sont degradees. 

EXEMPLE VI : 

10 

Le present exemple a pour but de comparer 
I'efficacite de traitement selon 1' invention compare aux 
traitements oxydants classiques sur des deblais impregnes, 
notamment le deblais A impregnes d'huile is.oteq tel que 
15 decrit dans 1' exemple IV. 

On opere selon 1* invention comme decrit a 1* exemple 
IV. Les resultats sont rassemblSs dans le tableau VI ci- 
apres. . 

20 TABLEAU VI 



Solution oxydante 


% d' olefines 
degradees 


3 NaOCl {250mmol/l) 


< 1 


H2O2 (2 .Smol/l) 


<1 


c H2O2 {2.5mol/l) 
+complexe de Fe(25mmol/l) 
+ HCl {pH3) 


<1 


^ acide nitrique 
(Imol/l) (6,5%) 


85 



a T = 70°C, temps de reaction = Ih 
T = 50^C, temps de reaction = Ih 
c T - 50^C, temps de reaction = Ih, les complexes de 
25 fer testes etant Fe (SO4) 2 {NH4) 2 , TPA-Fe, oleate de fer 

d conditions de 1* exemple IV. 

Ce tableau montre que les deux oxydants classiques, 
meme en presence de catalyseurs, ne permettent pas d'oxyder 
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des olefines impregnees dans des deblais au contraire de 
I'acide nitrique. 

EXEMPLE VII 

5 

Le present exemple vise a decrire I'efficacite du 
precede selon 1' invention pour diffSrents types de dfiblais 
de forage. 

Outre le deblais A decrit dans 1' exemple IV, deux 
10 autres types de deblais B et C ont ete etudies. 

Les deblais B sent fores dans une couche argileuse 
de composition similaire a celle des deblais A mais 
comprenant en outre de la calcite. 

Les deblais C sont fores dans une couche minerale 
15 contenant plus de 80% en poids de calcaire. 

Les resultats de ces essais pour differents types 
d' impregnation de ces deblais sont donnSs dans le tableau 
VII ci-aprds. 

20 TABLEAU VII 



Suspension 


% olefines degradees 


DSblai A (6% isoteq) 


90 


Deblai B (3.5 % isoteq) 


92 


^ Deblai B (3.5 % isoteq) + 3.5 % 
huile Ultidrill 


88 


Deblai C (6 % Ultidrill) 


4 


^ 50% Deblai B + 50% Deblai C 


5 



a Suspension de deblais B, impregne par 3.5% en 



poids d' isoteq et a laquelle a ete ajoutee 3.5% en poids 
d' huile ultidrill par rapport a la quantite de deblais 
25 b Suspension comprenant pour 35 % en poids de 

deblais const itue par 50 % en poids de deblais B, impregne 
par 3.5% en poids d' isoteq et 50 % en poids de deblais C 
impregne par 6% en poids d' huile ultidrill. 



30 



Le precede selon 1' invention, a I'acide nitrique est 
aussi efficace au regard de la degradation d' olefines 
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impregnees sur deux deblais issus de deux forages en couche 
argileuse differents. Par contre, sur des deblais calcaires, 
le procede selon 1» invention n'est pas aussi efficace en 
raison de la remont§e rapide du pH. II est preferable 
d' avoir un taux en calcaire dans la matrice minerale le plus 
faible possible, inferieur a 30%, 

EXEMPLE VIII 

Le present exemple vise a illustrer I'efficacite du 
procede selon 1* invention pour accelerer les operations de 
biodegradation des hydrocarbures olefiniques pieges dans des 
deblais . 

Deux echantillons de deblais A contenant 6% d'huile 
isoteq ont ete compares. Le premier, Al a ete traite par le 
procede de 1' invention tel que d€crit dans 1' exemple 5 
(Temperature 20*»C, HNO3 3M) , puis neutraliser a I'eau de mer. 
Le second, A2 n*a subit aucune oxydation. 

Plusieurs reacteurs de capacity 1,51 sont remplis de 
sediments contenant une flore bactSrienne non adaptee (10^ 
bacteries/g de sediment) presentant une couche micro- 
aerophile de 1 a 2 mm d'epaisseur, en dessous de laquelle 
ils sont anaerobiques . Al et A2 sont enfouis sur une 
profondeur de 2 cm dans ces sediments et sont maintenus en 
incubation pendant vingt jours. Dans ces reacteurs, les 
deblais sont done a la fois dans la couche micro- aerophile 
ainsi qu'en anaerobiose . lis subissent une degradation par 
des bacteries principalement dSnitrif iantes et sulfato- 
r^ductrices, puis mSthanogenes . 

Des prSlSvements ont et§ faits tous les cinq jours 
pour mesure la quantity d'olSfines oxydees. Les resultats 
sont donnes dans le tableau VII ci-apres et les courbes de 
degradation oxydative des deblais A^ et A2 sont donnees en 

figure 3. 
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TABLEAU VIII 



Temps (jours) 


D^blais non oxydSs 
(mg C) A2 


D^blais oxyd^s lavSs 
Img C) Ai 


0 


0 


0 


3 


10 


40 


5 


15 


42 


7 


20 


52 


10 


27 


67 


12 


32 


69 


14 


34 


73 


17 


39 


83 


19 


41 


87 


20 


43 


89 



La Vitesse de biod^gradation correspondant S la 
5 pente de chacune des courbes de la figure 3, il apparalt 
visiblement que les d€blais A^ ayant subi le prgtraitement 

oxydatif selon le proc§d§ de 1' invention sont plus 
facilement biod§grad6s que les deblais A2 n' ayant pas ete 

soumis a ce prStraitement . 
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ppVF.Nr)Tr&TTnM.q 

1 - Procedi de pretraitement des boues de forage organiques 
de synthese rScupSrees S la surface du sol , notamment 
) des boues contenant des hydrocarbures presentant au 

moins une liaison olefinique, caracterise en ce qu'il 
comporte au moins une premiere etape d'oxydation de la 
dite boue au moyen d'un agent oxydant a pH acide, 

D 2 - Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que 
1' etape d'oxydation est realisee k un pH inferieur a 4 a 
une temperature entre I'ambiante et plus de lOC^C. 

3 " Proced§ selon I'une des revendications 1 et 2 
5 caracterisS en ce que 1' agent oxydant est choisi dans le 

groupe const itue par les nitrates, les sulfates, les 
chlorates les perchlorates, les persulfates, les oxydes 
d* azote et les peracetates. 

0 4 - Precede selon I'une des revendications de 1 a 3 
caracterise en ce que 1 ' agent oxydant est melange a au 
moins un des acides forts mineraux ou organiques, choisi 
dans le groupe constitue par I'acide chlorhydrique, 
I'acide sulfurique, I'acide nitrique et I'acide 

5 trichloroacetique . 

5 - Proc§d6 selon I'une des revendications de 1 a 4 

caract§ris6 en ce que 1 • agent oxydant est 1 • anion 
nitrate et I'acide est I'acide nitrique. 

0- 

6 - Precede selon I'une des revendications de 1 S 5 

caracterise en ce que la solution oxydante est 
const ituee d'une solution d'acide nitrique diluee dans 
I'eau a une concentration inferieure ou egale a 300g/l. 

5 

7 - Procede selon I'une des revendications de 1 a 6, 

caracterise en ce que la boue appartient au groupe 
constitue par toute phase organique contenant des 
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hydrocarbures comprenant au moins une liaison 
olefinique, les roches impr§gn§es de cette phase 
organique et les boues r§cuperees aprds taraisage des 
deblais . 

5 

8 - Precede selon I'une des revendications de 1 a 7 
caracterise en ce que la boue contient de 1 a 10% en 
poids de composes olefiniques du groupe constitue par 
les olefines de longueur de chaine carbone variant de 8 
10 a 30 atomes de carbone, et de preference de 12 a 20 

atomes de carbone. 



ProcSdg selon I'une des revendications de 1 a 8 
caract§rise en ce que le rapport molaire de 1* agent 
oxydant et de I'olSfine est sup^rieur ou 6gal a 5/1 
(mol/mol), de prSfSrence egal a 10/1 (mol/mol) , 

ProcSde selon l*une des revendications de 1 S 9 
caracterise en ce qu'il comprend outre I'etape 
d'oxydation de la boue, plusieurs Stapes de traiteraent 
consist ant a : 

separer les deblais oxydes en suspension de la 
solution oxydante qui est recyclee, 

- neutraliser les deblais oxydes par un compose basique 
choisi dans le groupe constitue par des sels mineraux 
tels que les sels presents dans I'eau de mer, et par de 
la chaux, 

- enfin, rejeter les deblais oxydes. 

30 11 - Dispositif de mise en oeuvre du precede defini par 
I'une des revendications de 1 10 caracterise en ce qu'il 
comprend une capacite d'oxydation (1) dans lacjuelle sont 
introduits respect ivement par deux conduits (2) et (3) , 
les deblais broyes a traiter, la solution aqueuse 

3 5 d' agent oxydant de pH inferieur a 4, la dite capacite 

comprenant a sa base une troisieme conduite (4) 
d* evacuation des gaz formes par oxydation et une 
quatrieme conduite (5) d' evacuation du melange solution 



9 - 

15 

10 - 

20 
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oxydante/deblais oxydes vers une units de separation (6) 
comprenant une conduite (7) de recyclage de la solution 
aqueuse oxydante vers la conduite (3) et une conduite 
(8) dirigeant les deblais rScupSrSs dans une unite de 
5 neutralisation (9) alimentee en agent neutralisant par 

au moins une conduite (10) . 

12 - Dispositif selon la revendication 11 caracterise en ce 

que les gaz recuperes par la conduite (4) sont diriges 
10 vers une unite de traitement des gaz (12) . 

13 - Application du precede selon I'une des revendications 

de 1 el 10 au traitement des boues de substitution 
chargees en dSblais de forage, recuperees a la surface 
15 du sol, plus particulidrement celles recueillies en mer. 
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